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НИЗКОЧАСТОТНЫЕ СПЕКТРЫ KP 
НЕКОТОРЫХ МЕТИЛЗАМЕЩЕННЫХ КОМПОНЕНТОВ 
НУКЛЕИНОВЫХ КИСЛОТ: 1-МЕТИЛПРОИЗВОДНЫЕ 
ПИРИМИДИНОВЫХ ОСНОВАНИЙ 
Выполнено детальное исследование низкочастотных (10—15 см~1<\<.200 см~·) спект-
ров KP света поликристаллических 1-метилцитозина, 1-метилурацила и 1-метилтимина 
при 300 К. Отождествлены полосы, соответствующие колебаниям кристаллической ре-
шетки, а также полосы, принадлежащие низкочастотным неплоским внутримолекуляр-
ным колебаниям. Обсуждается влияние метилирования пиримидиновых оснований по 
гликозидной связи на их низкочастотные спектры KP. Авторы приходят к выводу о пер-
спективности использования спектроскопии KP света на колебаниях кристаллической 
решетки для изучения структурно-динамических свойств твердотельных биомолскуляр-
HbLX комплексов. 
Исследование посвящено изучению низкочастотных спектров KP 1-ме-
тилзамещенных пиримидиновых оснований— 1-метилцитозина, 1-ме-
тилурацила и 1-метилтимина, находящихся в поликристаллическом со-
стоянии при T = 300 К (см. также [1]) . 
Как видно из табл. 1, полученные нами данные по частотам коле-
баний хорошо согласуются с таковыми, приведенными в работе [2]. 
При этом уточнены значения частот трех наиболее низкочастотных 
колебаний 43,9; 69,9 и 75,5 см - 1 . Дополнительно в спектре наблюдена 
малоинтенсивная полоса 153,8 см - 1 — ее логично отнести к «внешнему» 
крутильному колебанию Ме-группы относительно кольца. Дополнитель-
ным аргументом в пользу такой интерпретации, кроме высказанных 
выше, является достаточно большая ее полуширина (Δνι / 2 =11,2 см - 1 ) , 
что может свидетельствовать о наличии сильного ангармонизма (как 
известно, крутильные колебания Ме-группы являются сильно ангармо-
ничными). Решеточный ИК-спектр I-Me-Cyt в литературе отсутствует. 
Тем не менее, основываясь на качественных соображениях, можно вы-
полнить частичную предварительную интерпретацию решеточных мод 
в спектре KP-' на наш взгляд, наиболее интенсивные полосы 69,9; 75,5 
и 43,9 см - 1 можно отнести к либрационным, а полосу сравнительно не-
большой интенсивности 139,8 см - 1 — к растяжению водородных связей. 
Характерно, что в I-Me-Cyt по сравнению с Cyt (в спектре KP Cyt 
наиболее высокочастотное решеточное колебание наблюдается на час-
тоте 160,4 см - 1) верхняя граница решеточного спектра KP сдвигается 
в область низких частот приблизительно на 20 см-1, при этом нижняя 
граница смещается в ту же сторону незначительно — всего лишь на 
2,7 см"1 (рис. 1). 
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I-Me-Cyt: P r , z = 2, Г = 9Ag (KP) + 6AU (ИК). 
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1 - M e - U r a : I b a r n (D262h), z = 8 , Γ = = 6 A g ( K P ) + 6 B l g ( K P ) - f 
+ 6 B 2 g ( K P ) + 6 B 3 g ( K P ) + 6 A U + 5 B l u + 5 B 2 u ( И К ) + 5 B 3 u ( И К ) . 
Полученные нами данные по частотам колебаний (табл. 2) хорошо 
согласуются с данными других авторов [2— 6], в том числе получен-
ными с использованием монокристаллического образца [4, 5]. Обра-
щает на себя внимание, что только в работе [5] в решеточном спектре 
KP I-Me-Ura (кристаллический образец) наблюдался фонон с часто-
0, отн.ед. 
го 1 -метилцитозина при 300 К 
F i g . 1. L o w - f r e q u e n c y (10 c m _ 1 < v < 2 0 0 c m - 1 ) R a m a n s p e c t r u m of p o l y c r y s t a l l i n e 1-me-
t h y l c y t o s i n e a t 300 K 
Рис . 2. Н и з к о ч а с т о т н ы й (10 C M - 1 < v < 2 1 0 с м - 1 ) спектр K P света п о л и к р и с т а л л и ч е с к о г о 
1 - м е т и л у р а ц и л а при 300 К 
F i g . 2. L o w - f r e q u e n c y (10 c m _ 1 < v < 2 1 0 c m - 1 ) R a m a n s p e c t r u m of p o l y c r y s t a l l i n e 1-
m e t h y l u r a c i l a t 300 K 
той 48 см - 1 . Очевидно, это артефакт (соответствующая спектрограмма 
в работе [5], к сожалению, не приведена). Не исключено также, что 
это проявление запрещенной в КР-спектре полосы при 50 см -1 , актив-
ной в ИК-спектре [3], индуцированное дефектами исследуемого кри-
Т а б л и ц а 1 
Параметры низкочастотных (10 cm~1<v<200 см~]) полос колебаний в спектре KP 
света поликристаллического 1-метилцигг;озина 
Paramptres of low frequency (10 cm l<v<200 cm vibrational bands of polycrystalline 
Umethylcytosine Raman spectrum 
Наши данные (300 К) [2]* (307-308 К) 
V Δ ν ι / 2 I V I 
43,9 
69,9 
75,5 
94,3 
117,3 
139,8 
153,8** 
2,5 
8.3 
3.4 
7,4 
7,4 
9,3 
11,2 
24 
100 
40 
19 
15 
12 
7 
47 (46) 
72 (71) 
77 (77) 
95 (95) 
118 (117) 
140 (138) 
5 (5) 
> 1 0 ( > 1 0 ) 
4 (4) 
2 (2) 
2 (2) 
* В скобках приведены значения д л я 1-метилцитозина-с?2 ; и н т е г р а л ь н а я интенсивность 
в н у т р и м о л е к у л я р н о й полосы при 1 263 с м - 1 (1 272 с м - 1 ) принята за 10 усл. ед. ; 
** полоса , з а р е г и с т р и р о в а н н а я впервые. 
Π ρ и м с ч а и и с. З д е с ь и д а л е е частоты ν и полуширины Δ ν ι / 2 полос приведены в-
с м - 1 , интегральные интенсивности I — в отн. ед., причем интегральная интенсивность 
самой сильной полосы принята за 100 усл. ед.; sh — плечо; колебания решетки отде-
лены от в н у т р и м о л е к у л я р н ы х колебаний горизонтальной чертой. 
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сталла. Из сравнения наших данных с поляризованным решеточным 
спектром KP монокристалла I-Me-Ura [4] следует, что меньшее коли-
чество полос в решеточном спектре KP поликристалла, нежели пред-
сказывает теоретико-групповой анализ, наблюдается по причине пере-
наложения фононов различной симметрии, имеющих близкие частоты, 
а не в силу исчезающе слабой интенсивности некоторых полос, не под-
дающейся регистрации. Характерно, что решеточные спектры KP Ura 
и I-Me-Ura располагаются практически в одном и том же диапазоне 
частот. 
Нами предложена также интерпретация низкочастотных внеплоско-
стных внутримолекулярных колебаний кристаллического I-Me-Ura 
(табл. 3), которая удовлетворительно согласуется как с теоретически-
ми [7], так и с экспериментальными данными [2—6], включающими 
результаты исследований поляризованных колебательных спектров мо-
нокристалла [4, 5] и широкого семейства изотопозамещенных аналогов 
[5]. До настоящего времени непротиворечивое решение этой задачи 
отсутствовало — это связано как с известными трудностями расчета 
вышеупомянутых колебаний (см., например, [7]) , так и с тем обстоя-
тельством, что они не наблюдались в газообразном состоянии, растворе 
и в условиях низкотемпературной матричной изоляции [8]. 
Прежде всего мы исходили из того, что самое высокочастотное 
решеточное колебание в спектре KP I-Me-Ura имеет частоту 121,6 см - 1 , 
следовательно, все более высокочастотные колебания являются внутри-
молекулярными. Обычно наибольшие трудности сопряжены с иденти-
фикацией в экспериментально наблюдаемом спектре «внешнего» кру-
тильного колебания Ме-группы относительно кольца (см., например» 
[7]), так как в силу большой ангармоничности его частота не может 
быть предсказана теоретически с удовлетворительной точностью. Мы, 
как и авторы работы [4], полагаем, что этому колебанию соответству-
ет Давыдовский дублет 150,2—176,7 см -1 , наблюдающийся в спектре 
KP. Дополнительным аргументом в пользу такой интерпретации явля-
Т а б л и ц а 2 
Параметры низкочастотных (10 см~х<у<210 см~1) полос в колебательном спектре 
твердого 1 -метилу рацила 
Parametres of low frequency (10 ст~~1 <v<210 cm~l) vibrational bands in solid 
1-methyluracil spectrum 
KP ИК 
Наши данные1 (300 К) [2]2 (307—308 К) [З]3 [5]4 [4]6 [б]6 [З] 8 [4]Б [5]* 
V V 
Δ ν 1 / 2 I V I V V V V V V 
32,5 3,0 100 34 (34) 
- ( - ) 
10 (10) 
- ( - ) 
32 30 
48 
31 34 
59,2 4,6 13 62 (62) 3 (3) 60 57 58,60 62 
79,2 sh — 2 - ( - ) - ( - ) — 79 78 — 
85,1 
97,1 
121,6 
5,9 
4,3 
8,6 
19 
10 
14 
89 (87) 
100 (100) 
124 (122) 
5 (5) 
2 (2) 
1 (1) 
87 
100 
123 
85 
97 
121 
85,86 
97 
120; 121 
89 
101 
125 
150,2 
176,7 
15,0 
17,5 
13 
20 
155 (155) 
180 (180) 
1 ( О 
1 (1) 
154 
182 
150 
177 
150 
178 
153 
178 
204,3* — 0,2 - ( - ) - ( - ) — — — — 
52(52) 
61(61) 60 
82(78) 80 
97(97) 95 
50 — 
78 
98 
195 
п о л и к р и с т а л л ; 2 поликристалл; в скобках приведены значения для І -метилурацила-я^; 
3 поликристалл; температура не указана ; в скобках приведены значения для 1-мети-
лурацила-d i ; 4 монокристалл; температура не указана ; 5 монокристалл; температура не 
указана ; частоты через запятую соответствуют фононам различной симметрии; 6 поли-
кристалл; температура не приведена. 
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<ется близость форм контуров его компонентов (рис. 2) и полуширин 
(15,0 и 17,5 см - 1 соответственно); большие значения последних нети-
пичны для кристаллических колебаний и свидетельствуют о большом 
ангармонизме. При изотопозамещении I -Me-Ura-M-CD 3 -Ura частоты 
этого дублета понижаются незначительно (высокочастотный компо-
нент— на 7 см"1) по сравнению с теоретически вычисленным в гармо-
ническом приближении [5], однако это не опровергает, на наш взгляд, 
принятой интерпретации, так как гармоническое приближение в этом 
случае неприменимо. В этом нетрудно убедиться, сравнив теоретиче-
ское значение частоты этого колебания (75 см - 1 ) , рассчитанное в гар-
моническом приближении, с экспериментально наблюдаемым (см. 
табл. 3) —погрешность расчета составляет более 100 %. Такая интер-
претация согласуется также и с результатами исследования спектра 
KP I-Me-Ura в растворе D M S O d 6 в низкочастотной области [5]: при 
переходе к раствору резонансные межмолекулярные взаимодействия 
практически полностью исчезают и вместо дублета в этой области час-
тот наблюдается одиночная линия, при этом все более низкочастотные 
полосы, соответствующие колебаниям кристаллической решетки, в 
спектре раствора отсутствуют. Интерпретацию остальных внеплоско-
стных низкочастотных колебаний (см. табл. 3) проводили, исходя из 
теоретических [7] и экспериментальных результатов [4, 5, 8] и доби-
ваясь их наилучшей непротиворечивой согласованности. 
Необходимо также отметить, что расчетной частоте ν3ι = 807 см - 1 , 
которую авторы работы [7] не смогли идентифицировать в экспери-
ментально наблюдаемом спектре, соответствуют, на наш взгляд, экс-
периментальные значения 805 см - 1 (KP) [4] и 814 см - 1 (ИК) [8]. Кро-
ме того, малоинтенсивный дублет 520—525 см - 1 , наблюдающийся в 
спектре KP [4] и не имеющий соответствующих аналогов в ИК-спек-
тре [5], можно, по-видимому, интерпретировать как обертон фунда-
ментального колебания v36 (в обозначениях работы [7]). 
По аналогии с I-Me-Ura мы также предложили интерпретацию 
двух наиболее низкочастотных непланарных колебаний кольца поли-
кристаллического Ura (табл. 4). Такое отнесение позволяет наиболее 
Т а б л и ц а 3 
Интерпретация низкочастотных неплоских вну три молекулярных колебаний в спектре 
кристаллического 1 -метилу рацила 
Low frequency out-of-plane intramc lecular vibration assignment in crystalline 
1-methyluracil spectrum 
Номер колебания Частота, см ^ 
Интерпретация 
КР-спектр ИК-спектр Расчет 
колебания [4]1 
[7] [4] [5] [4, 5, 7] 
[5]1 
Наши данные2 
[5]3 [8]« 
B 3g B 2 g (300 К) 
[ " ! 
39 13 39 «Внешнее» 
кручение 
Ме-группы 
относитель-
но кольца 150; 177 150 178 150,2; 176,7 — — 75 
3 8 9 30 Изгиб 
кольца — — — 204,3 195 — 107 
3 7 8 29 Изгиб 
кольца — 235 237 — — 188 
36 4 28 Качание 
Me-Ni 267 270 268 257 255 258 
35 7 26 Изгиб 
кольца 446 442 445 448 — 417 
1 Монокристалл; температура не указана; 2 поликристалл; 3 кристаллическая пленка; 
температура не указана; 4 кристаллическая пленка, Т = 300 К. 
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оптимальным образом согласовать между собой результаты теорети-
ческих расчетов [12, 16] с экспериментальными данными [9—11, 13, 17]. 
1 - M e - T h y : P 2 i / c ( C 2 h 5 ) , z = 4 , T - 6 A g ( K P ) I 6 B g ( K P ) I 5 A U ( И К ) + 4 B U ( И К ) . 
Наши данные по частотам колебаний (табл. 5, рис. 3) хорошо со-
гласуются с данными других авторов [3, 6, 14], в том числе получен-
ными на монокристаллическом образце [3, 14]. При этом уточнены 
значения частот двух наиболее низкочастотных колебаний 25,4 и 
30,6 см -1 . Последнее из них, которое не было наблюдено в спектре KP 
Т а б л и ц а 4 
Интерпретация двух низкочастотных изшбных неплачарных колебаний / о ьца 
в спектре поликристаллического ураципа 
The assignment of two low frequency out-of-plane bending vibratUjis of ring 
in puIycrystalline uracil spectrum 
Частота, см 1 
Номер Интерпре-
тация 
KP-спектр И 1<-спектр Расчет 
колеба 
ния [12, 
Г9Г 
(Г,S -
293 К) 
Ll 7? 
13, 16] [12, 13, 16] [18]ΐ, 300 К [И]2 [б]3 [Ю]4 [б]3 
(300 К) (S0 К) 
! [12] [16] 
30 τ, изгиб 140,7; 155,7 140; 152; 160 159 159; 66 172 
кольца 153 156 167 172 
29 т, изгиб 167,0; 181,7 — — 194 194 192 192; 200; 119 187 
кольца 198 224 
1 П о л и к р и с т а л л ; 2 т е м п е р а т у р а не у к а з а н а ; см. т а к ж е б и б л и о г р а ф и ю к табл . 3 в ра-
боте [11]; 3 поликристалл ; т е м п е р а т у р а не у к а з а н а ; 4 п о р о ш о к в полиэтиленовой таб-
летке ; к о м н а т н а я т е м п е р а т у р а ; 5 порошок в полиэтиленовой таблетке . 
Т а б л и ц а 5 
Параметры низкочастотных (15 см~~х <.v<c203~~1 см) полос в колебательном спектре 
твердого 1-метилтимина 
Parametres of low frequency (15 ст~~х<у<.200 ст~{) bands in solid 1-methylthymine 
vibrational spectrum 
KP и к 
Наши данные ι (300 К) [З]2 [14]® [б]2 [З]2 [14? [б]2 
V I Δ ν 1 /2 
І 
I ν ν ν ν ν V 
23? - З О 
25,4 sh — 2 — 28 27 
30,6 sli — 3 — — 35 
42? - 4 0 — 
43 ,2 4,8 14 — 42; 44 45 
56 56 57 
'61,3 sh — 9 61 (61) 61 65 
69 69 70 
73,2 12,3 100 73 (73) 72; 72 76 
79 80 - 8 0 
«1 ,6 sh — 6 — 81 — 
96 94 95 
105,3 15,0 80 106 (106) 104; 104 106 
— — — 108 107 
137,8 — 2 140? - 1 4 0 
164,7* — 2 — — 
170 — 175 
198 — — 
1 Поликристалл; 2 поликристалл; температура не указана; в скобках приведены час-
тоты дейтероаналога; 3 монокристалл; температура не указана; частоты через запятую 
соответствуют фононам различной симметрии; 4 монокристалл; температура не указана. 
* Полоса, зарегистрированная впервые. 
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монокристалла [3], интерпретируется как Bg фонон с расчетной час-
тотой 41 см - 1 (модель I) или 33 см - 1 (модель II) (см. табл. З в работе 
[14]). Из сравнения наших данных с поляризованным решеточным 
спектром KP монокристалла I-Me-Thy [14] следует, что меньшее коли-
чество полос в решеточном спектре KP поликристалла, нежели пред-
сказывает теоретико-групповой анализ, наблюдается по причине пере-
наложения полос колебаний различной симметрии, имеющих близкие 
частоты, а не в силу исчезающе слабой интенсивности некоторых полос, 
не поддающейся регистрации. Характерно, что решеточные спектры 
KP Thy и I-Me-Thy располагаются 
практически в одном и том же час-
тотном диапазоне. 
Выскажем также некоторые сооб-
ражения, касающиеся интерпретации 
низкочастотных неплоских внутримо-
лекулярных колебаний I-Me-Thy, — в 
литературе эта проблема практически 
не затрагивалась. Согласно расчетам, 
Рис. 3. Низкочастотный (15 cm _ 1 <<v<< 
< 2 0 0 с м - 1 ) спектр KP света поликристалличе-
ского 1-мстилтимина при 300 К 
Fig. 3. Low-f requency (15 c m - 1 < v < 2 0 0 c m - 1 ) 
R a m a n spect rum of polycrys ta l l ine 1-methyl thy-
mine at 300 K 
удовлетворительно согласующимся с результатами эксперимента, наи-
более высокочастотным решеточным колебанием в KP спектре 
I-Me-Thy является полоса 108 см -1 , соответствующая растяжению во-
дородных связей [14]. Таким образом, все вышележащие колебания 
относятся ко внутримолекулярным. На наш взгляд, дублет 137,8— 
164,7 см - 1 , наблюдающийся в спектре KP, и полосу 170 [3] 
(175 см - 1 [6]), наблюдающуюся в ИК-спектре, следует отнести ко 
«внешним» неплоским крутильным колебаниям Ме-группы относитель-
но кольца. Полоса при 198 см -1 , наблюдающаяся в ИК-спектре, по-ви-
димому, является самым низкочастотным неплоским изгибным колеба-
нием кольца. Самое высокочастотное неплоское изгибное колебание 
кольца лежит на частоте 455 см - 1 [15]. Полосу 245 см - 1 в ИК-спектре 
[15] можно отнести к неплоским качаниям Ме-группы и/или к неплос-
кому изгибному колебанию кольца. Для более надежного отождествле-
ния полос в области 115—230 см - 1 необходимы поляризационные и 
низкотемпературные исследования, а также теоретический расчет ко-
лебательного спектра. 
По аналогии с I-Me-Thy мы также предложили интерпретацию че-
тырех наиболее низкочастотных неиланарных колебаний кристалличе-
ского Thy (табл. 6). Не останавливаясь подробно на ее анализе, отме-
тим только, что в пользу отнесения дублета 154,5— 172,2 см - 1 , наблю-
дающегося в спектре KP (в ИК-спектре ему соответствует дублет 
152—172 см - 1 [6]) , свидетельствует достаточно большая полуширина 
его компонентов (Δνι/2 = 12,1 см - 1 для низкочастотного компонента). 
Следует отметить, что устойчиво повторяющееся присутствие дуб-
лета в области внешнего неплоского крутильного колебания Ме-груп-
пы относительно кольца может также свидетельствовать о существова-
нии двух поворотных конформеров в поликристаллических метилзаме-
щенных по гликозидной связи нуклеотидных оснований. Для подтвер-
ждения данного предположения нужны детальные исследования в этом 
направлении. 
Анализ вышеизложенного материала позволяет сделать следующие 
выводы. Выполнено детальное изучение низкочастотных спектров KP 
метилированных нуклеотидных оснований, моделирующих структуры 
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Интерпретация низкочас потных неплоских внутримолекулярных колебаний в спе.лще 
η оликри сп; а л л ическогэ т ими н а 
The assignment of low freguency nonplanar intramolecular vibrations in polycrystalline 
thymine spectrum 
Интерпретация колебания 
Частота , см * 
ИК-спектр KP-спектр 
[6р [Щ2 (2S-3 К) [ ю р [18] (300 К) [с·]1 
Внешнее кручение 
Ме-группы относительно 
кольца - 1 5 2 ; - 172 - 1 5 0 ; - 1 8 0 * — 154,5; 172,2 157;175 
Изгиб кольца 210 206 
Изгиб кольца — ~ 2 6 5 § 
Качание Me-Cs 280 285 
' П о л и к р и с т а л л ; температура не указана; 2 порошок в полиэтиленовой таблетке; 
* Частоты определены из спектрограммы при Т = 98 К; 3 порошок в полиэтиленовой 
таблетке; комнатная температура; § — частота определена из спектрограммы. 
нуклеиновых кислот. Интерпретированы их низкочастотные непланар-
ные внутримолекулярные колебания, отнесение которых наиболее часто 
дискутируется в литературе; выделены решеточные колебания. Мето-
дом низкочастотного комбинационного рассеяния света установлено, 
что метилирование пуриновых нуклеотидных оснований по девятому 
положению приводит к некоторому ослаблению сил кристаллической 
упаковки. Это проявляется в понижении верхней границы фононного 
спектра в сторону низких частот. 
Метилирование азотистых оснований по гликозидной связи приво-
дит к появлению в решеточном спектре KP низкочастотного интенсив-
ного добротного колебания либрационного типа. 
В решеточных спектрах KP метилированных нуклеотидных осно-
ваний наблюдается меньшее количество полос, нежели предсказывает 
теоретико-групповой анализ, так как фононы различной симметрии 
имеют близкие частоты. Их разделение может быть достигнуто пони-
жением температуры образца. 
Достаточно большая интенсивность межмолекулярных спектров 
метилированных нуклеотидных оснований, сравнимая с таковой для 
внутримолекулярных колебаний, небольшая полуширина их полос (в 
среднем несколько см - 1 в поликристаллическом состоянии), а также 
высокая их чувствительность к величине и характеру межмолекуляр-
ных взаимодействий позволяют использовать KP света на колебаниях 
кристаллической решетки для изучения структурно-динамических 
свойств более сложных биомолекулярных комплексов. 
Полученные спектральные данные будут использованы для расче-
та фононных спектров с целью получения силовых характеристик во-
дородных связей. 
Р е з ю м е 
Проведено детальне дослідження низькочастотних (10—15 с м - 1 < ; ν < 2 0 0 с м - 1 ) спект-
рів KP світла полікристалічних 1 -метилцитозину, 1-метилурацилу та 1-метилтиміну при 
300 К. Ототожнені смуги, щ о відповідають коливанням кристалічної гратки, а т а к о ж 
смуги, які належать низькочастотним неплоским внутрішньомолекулярним коливанням. 
Обговорюється вплив метилювання піримідинових основ по глікозидному зв 'язку на їх 
низькочастотні спектри KP. Автори доходять висновку про перспективність викорис-
тання спектроскопії K P світла на коливаннях кристалічної гратки для вивчення струк-
турно-динамічних властивостей твердофазних біомолекулярипх комплексів. 
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S u m m a r y 
Low-frequency (10-15 c m - 1 < v < 2 0 0 cm- 1 ) Raman spectra of polycrystal l ine 1-methyl-
cytosine, 1-methyluracil and 1-methylthyinine at 300 K have been invest igated in detal. 
The lattice vibrat ional modes and intramolecular out-of-plane vibrat ions have been iden-
tified. It has been discussed, how the low frequency Raman spectra of nucleic acid bases 
are affected by their methylat ion at the point of glycoside linkage. 
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